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(54) Polymeria mlxtes organlques * Inorganlquea, leur precede de preparation *t leur utilisation com me mat£- 
rteux polymeros ehargae, 

K7) Polymeres mlxtes constltues d'un raseau mataloxopo- 
fymere derrvS nctarnment d'un alcoxyde de metel M r le$ 
atomes M etant lids ou aflsocids a, un polymers arganloue 
derive d'un monomere ethyl en Iquement Insature, par rin- 
lermec'lalre da radlcaux Issus de la dissociation d'un com- 
pose Hgand dud ft alcoxyde at amorce ur de polymerisation 
par vol© radfcalalre. 

lis 3ont prepares par complexatlcn dudlt afcoxyde par le 
Hgand amorceur, hydro Jyse - polycondansatJon Inorganlque 
at p Decondensation organ Iqu 9 d'un monomere Insaiura. 

Utilisation comma materlaux polymer©* charges de pro- 
prletes amellorees ou comma charges pouf poiymeres. 
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fcOWniERES MIXTK5 ORGAfllQUES - IHORGANIQUBS, LKOR PROCBDE DE 
PREPARATION ET LEDH UTILISATION COMMS MATERIADX POLYHERES CHARGES 



10 



15 



La presents invention a pour objet des polymeree aiixtos organiques 
- inorganiques, leur procfide de preparation par polymerisation d'au 
moine un monomere ethyleniquement lnsatur£ en presence d'un 
m&taloxopolymere complexe par un ligand amorceur de polymerisation 
radicalaire et laur utilisation comma materiaux polymeres de proprietes 
ameliorees^ COnune charges pour polymeres Organigues ou comma mat&riaux 
d f interface entre un materiau ceramique et un polymere organique. 

Selon 1' invention il s'agit de polymeres mixtes constitues d'un 
reseau metaloxopolymere derive d'un compost inorganique hydrolysable et 
polycondansable de forraule (I) 

M (Y) n (i) 



forraule ou : 

- & represents un metal des groupes 1b a 7b et a de la 
20 classification pSriodique, tel que zirconium, titane, niobium, hafnium, 

vanadium, tungstane . . . , ainsi que 1 ' aluminium et les 
lanthanides C cerium iv et neodyme III). 

- les radicaux Y sont semblables ou differents et represented les 
groupes : 

25 

* -OR ou R est un radical alkyle lineaire ou raraifie en 
C1-C16, de preference en C1-C4, on phenyle 

„ -X ou x est un halogena, du chlqre de preference 

* -0-C-R ou R est un radical alkyle linaraire ou. ramifie en 
30 6 

C1-C18, de preference en C1-C4, ou phenyle 
~ C 

le nombre de radicaux -O-C-R ou = O etant toujour 6 inferieur a 

4 

35 
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la valence du metal M ; 11 est de preference de 1 ou 2 suivant la nature 
du metal . 

- a est la valence du metal r 

les atonies M etant lies ou au moins partiellement associes a un polymers 
5 organique derive d'au moins un monomers ethyl&niquement insatura 

polymerisable par voie radicalaire, par 1 1 intermedia ire de radicaux 
issue de la dissociation d T un compost presentant au moins un groupement 
fonctionnel A ligand du compose do formule CD et un groupement 
fonctionnel B amorceur de polymerisation par voie radicalaire de 

10 

monomeres ethyl eniquement insatures . 

Parmi les composes inorganigues de formule I, on peut citer tout 
particulierement les tetraethoxydes, tetrapropoxydes de zirconium ou de 
titane, le fcrlethoxyde, tripropoxyde d r aluminium 

15 

parmi les monomeres dont derive ledit polymer e organique, on peut 
citer : 

- les monomeres vinylaromati<3ues (styrene, vinyl toluene. . . ) 

- les hydroxyalkylesters d 1 acides a - 3 insaturis (aerylates ou 
20 methacrylates d' hydroxy alky le — ) 

- les acides carboxyliques a - 0 insatures (acide acryligue, 
methacrylio^ie . - . ) 

- les esters insatures d' acides carboxyliques (acetate de vinyle, 
propionate -de vinyle >• -versatate da- vinyle - 

25 - xe chlorure de vinyle ou de vinylidene 

- ceux presentant des fonctions nitriles (aerylonitrile . ..), 
amides (acrylamide, methaerylamide ...)... 

- les monomeres di ou polyf onctionnels tels que les dienes 
conjugues (butadiene ---)# le divinylbenzene et ses derives... . 

3® Le compose presentant au moins un groupement fonctionnel A ligand 

et un groupement fonctionnel B amorceur de polymerisation sera par la 
suits denomme "ligand amorceur 1 '. 

Parmi les groupements f onctionnels A llgands on peut citer les 
radicaux carboxyle, |3 dicarbonyle, a ou p hydroxy carboxyle, les 

35 structures cetoesters, aminoacides, diols 

Les groupements f onctionnels D amorceurs sont ceux susceptibles de 
se disaocier par voie thermique ou photochimigue en radicaux libres 
amorcQurs de polymerisation de monomeres ethyleniquement insatures. 
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Farmi. leg grouperoents B susaeptiblee de se dissocier par voie 
thermique, on peut citer : 

- les groupas azo da structures azonitriles, aaoamidines , 
azoamides, alkylazo ♦ . , 

- les groupes peroxy da structures peroxydes de diacyla, dialkyle, 

peroxydicarbonates, peresters, hydroperoxydes sources de radicaux 

a 1 coxy, hydroxy , acyloxy, (alcoxycarbonyloxy, benzyloxy ) . . _ 

Parmi les groupements B susceptible^ de sa dissocier par voie 
photochimique, on peut citer : 

- les groupes azo de structures du type de celles mentionnees 
ci-dessus 

les structures arylcarbonyles, diaryleetones , « . sources 
notamaenfc de radicaux benzoyl©, benzyl ether . . . 

- lea strutures monosulfures, disulfures, dithiocarbamates 
Comme example de "ligands amorceurfi" on peut citer : 

azo his ( 4-Cyanopexitaxioiqua) 

- le 2,2'- azobis £2 - methyl - It - [1,1 - bis (hydroxy methyl) 
- 2 - hydroxyethyl ] propioaamidej 

. le 2,2' - azobis [2 - methyl - N - [1,1 - bis (hydroxymethyl) 
ethyl ] propionamide j 

< le 2,2' - azobis [ 2 - methyl - n - (2 - hydroxyethyl J - 
propionamide J 

. l'acide dihydroxyazobenzene di car boxy lique 

•<§>- r@ 



20 



25 



30 



35 




Ledit "ligand amorceur" dissocie eat present selon une ijuantite 
correspondent a un rapport molaire ligand / metal M de I'ordre de 0,1 a 
1, de preference de I'ordre de 0,2 k 0,4* 

Lesdits polymeres mixtee faisant l'ob^et de 1* invention presentent 
un rapport ponderal metaloxopolyraire derive du compose de 
formule (I) / polymere organique de I'ordre de 10/90 a 90/10. 

Lesdits polymeres mixtes faisant l'objet de 1* invent ion peuvent 
ehre prepares selon un precede caracterise en ce que : 
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1 ) on realise la compilation en milieu solvent non-agueux du 
compost de formule (I) par ledit compose presentant au moins un 
grouperaent fonctionnel A ligand du compose de formule (I) et un 
groupement fonctionnel B amorceur de polymerisation, 1© rapport molaire 
ligand/M etant de l'ordre de 0,1 a 1, de preference de l'ordre de 0,2 a 
0,4. 



2) on realise l r hydro lyse et la polycondensation du complexe forme 
a l'aide d'une quantite d'eau correspondant a un rapport molaire eau/M 

10 de l'ordre de 0,3 a 10, de preference de l'ordre de 2 a 4. 

3) on realise la polymerisation organique d'au moins un monomers 
ethyleniquement insature polyraerisable par amorcage a l*aide de radicaux 
libres isaus da la dissociation par voie thermique ou photochimique 

15 dudit complexe hydrolyse et poly condense. 

Par mi les sol van ts non aqueux pouvant etre mis en oe^vre, on peut 
citer les alcools aliphatiques en C1-C5 (&thanol, propanoic butanol,,.), 
les solvants polairas (tetrahydrofuranne, diraethylf ormamide, carbonate 

20 de propylene...) les solvents aroroatiques (toluene, benzene ), 

aliphatiques (cyclohexane, . , ) 

lis sont presents en quantite telle que la concentration en compose 
de formule (I) dans ledit solvant soit de 0,1 a 1 mole de metal M/litre, 

. -...de. preference- -de-l-ordre- de-0 ^1-3-0^4 -mole de -M/litre. - 

25 cette operation de coraplexation est realisee a une temperature 

inferieure a celle de dissociation de 1 'amorceur ou en l 1 absence de 
rayomtement dans le cas d'un photoamarceur ; une temperature de l'ordre 
de 20°C est generalement favorable. 

Une variante de cette operation de complexation consiste a realiser 
30 cette etape en presence d'au moina une partie du ou des monomeres 
ethyleniquement insatures 4 polymeriser ulterieureroent, ce dernier ou 
ces derniere pouvant eventuelleraent jouer le role de solvant de 
complexation. 

La presents invention a egalement pour objat, a titre de produits 
35 industriels nouveaux lea complexes das composes de formule (I) et des 

"ligandg amorceurs" comme ci-dessus decrits, complexes contenant 
eventuellement au moins un monomere ethyleniquement insature 
polymerisable par voie radicalaire. 
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L ' operation d'hydrolyse - polycondensation est realisee a une 
temperature inferieure £. celle de dissociation de l 1 amorceur ou en 
1' absence de rayoimement dang le cas d'un ligand phot earner ceur ; una 
temperature de I'ordre de 20 "C est ggngraXement favorable. 

5 z-'eau peut egalement etra introduite en melange avec un solvent 

organise, generalement le mema que eelui mis an oauvre pour la 
complexation, le rapport ponderal eau/colvant etant de I'ordre de 1/99 
a 20/80, generalement da I'ordre de 5/95 a 10/90 en fonction dee limites 
de solubilite do l'eau dans le solvant, 

10 Cefcte operation peut egalement etre realisee en presence d'au molns 

une partie du ou das monomares insatures a polymer isar ultarieur ament . 

La presente invention a egalement pour objat, a titre de produits 
industrials nouveaux, das metaloxopolymeras reactifs derives da 
I'nydrolyse - polycondensation des complexes de composes de formule (t) 

IS et des ''Uganda amorceurs" comme ci-dessus decrit, metaloxopolymeres 

contenant Eventual 1 erne nt an molns un ruonomire ethyl eniquement insature 
polycondensable par voie radicalaire. 

Una variante du precede faiaant l'objet de V invention consists a 
realiser l'hydrolysa - polycondensation du compose de formule (X) 

20 prealablement a la complexation de ce dernier par le "ligand amorceur", 

eventual lement en presence d'au moine ton monomer e ethyleniquement 
ineature polymerisable par vols radical airs , 

La presente invention a egalement pour objet, a tltre de produits 
industriels nouveaux, les metaloxopolymeres derives de l'hydrolysa - 

25 polycondensation des composes de formule (I), metaloxopolymerea rendus 

reactifs par . complexation par un "ligand amorceur" comma ci-dessus 
decrit et contenant Sventuallement au molns un nonomere ethyleniquement 
insature polymer isable par voie radicalaire, 

L ' operation de polymerisation organique par voie radicalaire est 

30 realised a une temperature au moins egale a celle de dissociation du 

"ligand amorceur n ou en presence de rayonnement (par example un 
rayonneroent U,V»..) dans le cae d'un "ligand photoamoreeur 11 ; une 
temperature de I'ordre de 50 a 100 Q C est generalement favorable pour un 
amorceur. thermique. 

35 Lea monomer es ethyleniquement insatures pouvant etra mis en oeuvre 

ont deja ete mentionnes ci-deseus. 

La quanta te de monomere (s) presente au cours de 1' operation da 
polymerisation organique est telle que la quant ite da "ligand amorceur* 
corresponde a environ 0, 1 a 5 fc, de preference a environ 1 a 2 * du 
poids de monomere (s). 
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Cette operation peut etre realisee en presence d© 0 a 5 % en poids 
par rapport au(x) monomere(s) d'un agent limiteur de chetne tel que leg 
mercaptans , les nydrocarbures halogenes . ■ • » 

Cette operation de polymerisation peut etre realisee par voie 

5 thermique ou photochi migue an sein meme du milieu de 

complexation/hydrolyse/polycondensation inorganigue, ou bien apres mise 
en forme sur un support (sous forme d'un film par exemple) du 
metaloxopolymere raactif issu des operations da 

complexation/hydrolyse/polycondensation. 

10 one autre variante de precede faisant l'objet de 1 1 invention 

consiste a realiser Ids operations d'hydrolyse - polycondensation 
Inorganique et de polymerisation organique eimul tenement ou 
quasi multanement . 

Les polymeres mixtes de 1' invention peuvent se presenter sous forme 
15 de sols, de gels ou de poudre. 

Us peuvent etre utilises directement comme materiau* polymeres 
charges de proprietes optiquee,, mecaniques, physiques . . . amelioreea ; 
ils peuvent egalemerit servir de supports pour la fixation de molecules 
biologiques (enzymes*.-) dans des milieux organiques. 
20 lis peuvent aussi etre utilised comme charges pour polymere (comma 

pigments pour peinture, - ♦ . ) 

La phase polymerique deedits polymeres mixtes peut avoir plueieurs 
f one t ions : 

permetfcre - - une - -meilleure — compatibility- -ou- -une— meilleure ■ 

25 dispersion de la phase minerale dans le polymere k additiver, la phase 

min£rale apportant see proprietes optiques (variation d'indice. de 
refraction, d ' indice d ' absorption r electroniques ... 

- apporter aes proprietes physiques, mecartiques , , , , telles 
que resistance a 1' abrasion, a la ealissgure, protection vis-a-vis de la 
30 degradation chimique ou photochimique .... 

lis peuvent egaleraent servir de materiaux d' interface ou d 1 adhesion 
entre un materiau cer antique et un materiau polymere organique. 

Los exemplGS suivants sent donnas a titre indicatif et ne peuvent 
etre consideres comme une limite de 1 'esprit de 1' invention, 

35 

Exemple 1 

On hydrolyse et polycondense a temperature ambiante 100 ml d'una 
solution de n-propoxyde do zirconium dans le n-propanol renfermant 
0,1 mole/ litre de Zr, par addition de 3/6 g d'un melange eau /n-propanol 
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Apr da £ vapor at ion de 30 g de solution, on introduit dans le milieu 
10 ml de tetxahydrofuranne (thf) , 0,6 g d'acide 4,4 azobis 
(4-cyanopentanoique) et 10 g de styrane. 

Le milieu est porte h 60°C et polymerise pendant 24 On obtient 
5 un gel contenant 6 % en poids d'etjuivalents oxyde de zirconium 

( determination par analyse thermograviraetrique) . 

On constate par analyse infra-rouge que les groupements 
carboxylatee res tent lies au zirconlun. 

10 gftsiMPle 2 

On introduit dans 20 ml de THP A temperature arobiante 



- 0,66 g de n-propoxyde de zirconium 
15 , 0, 15 g d'acide 4,4 azobi0 (4-cyanopentanoxque) 

. et 3 g de styrene 

On introduit dans cette solution 0,36 g d*un melange eau/THF 
renfemant 20 % de son poids de THP ; la solution est immediatement 
20 polymerieee a* 55 °C pendant 24 heura*. 

Le polymere mixte obtenu renferme 50 % en poids d 1 Equivalents oxyde 
de zirconium, 

25 



30 



35 
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REVINDICATIONS 



1) - Polymeres mixtas constitute d'un reaeau metaloxopolymere derive 
5 d'un compose inorganique hydroly sable et polycondensable de formula (I) 

M (VJjj (I) 

formule ou ; 

10 - £ represente ua metal dea groupes lb a 7b et 8 de la 

classification periodi<jue, ainai que 1 ' aluminium at lea lanthanidas . 

- les radicaux Y sont serablables ou differents et represented les 
groupes : 

15 

. -OS. ou a eat un radical alkyle lineaire ou ramifie en 
C1-C18 ou phenyle 

, -X ou X eat un halogAne, 

m -o-Cj-R ou R est un radical aXkyle lixieraire ou raraif ie en 
20 0 

C1-C18 ou phenyle 
. = 0 

le nombre de radicaux ou = 0 etant tou jours infer ieur h 

25 la valence du metal M 

- n est la valence du metal, 

les atonies M etant lies ou au moins partiellement associes & un polymere 
organigue derive d'au moins un monomere ethyleniqueraent insature 
polymeria able par voie radicalaixe r par 1 1 intermediate de radicaux 
30 issus da la dissociation d'un compose presentant au moins un groupement 

fonctionnel A ligand du compose de Eorraule (I) et un groupement 
fonctionnel B amorc or de polymerisation par voie radical aire de 
monomerea ethyl eniquomant insatures. 

35 2) Polymeres mixtes selon la revendication 1 caracterises en ce que le 

compose inorganique de formule X est le tetraethoxyde ou tetrapropoxyde 
de zirconium ou de titane, le triethoxyde ou tripropoxyde d' aluminium. 
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3} polymeres mixtes selon la revindication 1 ou 2 caracterieea en ce que 
le polymere organique derive d'au moins un monomers vinylaromatique, un 
hydroxyalkylester d'acide a - p insature, un ester insature* tf'acide 
carboxyligue, du chlorure de vinyls ou de vinylidene, d'un monomere 
5 presentant une fonctian nitrile ou amide, d'un monomere di ou 

polyf Onctionnel . 

4) Polyroeres mixtes selon 1'une quelconque des revendications 
precsdentes, caracteriaes ©n ce que le groupement fonctionnel A ligand 
10 est un radical carboxyle, (3 dicarbonyle, a ou p hydroxy carboxyle, une 

structure cetoester, aminoacide, diol et le groupement fonctionnel B est 
un groupemont susceptible de ee dissocier par vote thermique ou 
photochlmique en radicaux lihres amorceure de polymerisation de 
raanomeres ethyleniquement insatures. 



15 



5) Polymeres mixtes selon la revendication 4 caracteris6e en ce que le 
ligand amoreeur est : 



, I'acide 4,4 azo bis (4-cyanopentanoxque) 
20 . le 2 r 2*- azobis £2 - methyl - N - (1,1 - bis (hydroxy methyl) 

~ 2 - hydroxyethyl ] propionamidoj 

. 2,2 ' - a*obis J" 2 - methyl - N - [1,1 - bis (hydroxymethyl) 

ethyl] propionamidej 

. le 2,2* - azobis [ 2 - methyl - N - (2 - hydroxys thy 1 ) - 
25 propionajttlde ] 

♦ 1'acide dihydrOxyazobenzene dicarhoxylique 



0 coo 



:ooh 

hooc o cooh 



6) Polymeres mixtes selon l'une quelconque des revendications 
precedantes caracterises en ce que le rapport molaire ligand 
35 diasocie/metal M eat de l'ordre da 0, 1 a 1 et en ce que le rapport 

ponderal metaloxopolymere derive du compoe6 de formula { I ) /polymere 
organique est de l'ordre de 10/90 a 90/10. 
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1) Precede de preparation des polymeres mixte© faisant l'objet de I'une / \£ 
quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que ; 

13 on realise la completion en milieu solvant non-aqueux du 
5 compose de forraule (I) par ledit compose presentant au moins un 

groupoment fonctionnel A ligand du compose de formule CI) et un 
groupemeat fonctionnel B amorceur de polymerisation, le rapport molaire 
ligand/M etant de l'ordre de 0,1 k 1, en presence eventuellement d'au 
moins one paxtie des monomeres ethyleniquement insaturea a polymerisar 
10 ulterieur anient . 

2) on realise l'hydrolyse et la polycondensation du complex© forme 
a l'aide d'une quant its d'eau correspondant a un rapport molaire eau/M 
de l'ordre de 0,5 a 10, en presence eventuellement d'au moins une partie 

15 des monomeres ethyl eniquement insaturea a polymeriser ulterieurement. 

3) on realise la polymerisation crganique d'au moins un monomere 
ethyl eniquement insature polymerisable par amorcage a l r aide de radicaux 
libres issus de la dissociation par voie thermique ou photcohimique 

20 dudit complexe hydrolyse et polycondense « 

8) Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que le solvant 
non-squeux est un alcool aliphatique un C1-C5, un solvant polaire, un 

solvant - aremafc-ique-ou— aliphatique et--en--ee— que — la -concentration- en • 

25 compose de formule (I) dans ledit solvant est de 0,1 a 1 mole de metal 

M/litre. 

9) Procede eelon la revendication 7 ou 6 caracterise en ce que 
1' operation de complexation est realises a una temperature infirieure a 

30 celle de dissociation de 1' amorceur ou en 1' absence de rayonneraent dans 

le cas d 1 un photoamorceur . 

10) Complexes de composes de formule I 

35 M (Y) n (I) 

formule oil : 
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- ft represents un metal des groupea 1b a 7b et 8 de la 
classification periodiijue, ainsi que 1 1 aluminium et les lanthanides 

- les radicaux X sont semblables ou differents et represented les 
5 groupes : 

. -Or, ou r est un radical alky la lineaire ou raraifie en 
C1-C18, on phenyle 

. -x ou X est un halogens, 
10 . -o-C-R ou R est un radical alkyle liner a ire ou ramifie en 

Ci -CI 8, ou phenyle 
. = 0 



le n ombre de radicaux -O-C-R ou = O efcant toujours inferieur a 

a 



la valence du m6tal M 

- n est la valance du metal. 

20 et d'un ligand aaiorceur presentant au mo-ins un groupement fonctionnel a 

ligand du compose da formula (I) et un groupement fonctionnel 3 amorceur 
de polymerisation par voie radicalaire de monoraeree ethyleniquement 
insatur£s, complexes contenant feventuellement au moins un monomers 
ethyleniquement insature polymerisable par voie radicalaire. 

25 

1 1 ) Complexes selon la revindication 1 0 caractarises en ce , <jue le 
groupement fonctionnel A ligand est un radical carboxyle, P dic^rbonyle, 
a ou p hydroxy carboxyle, une structure cetoester! aminoacide, diol et 
le groupement fonctionnel B est un groupement susceptible de se 

30 dissocier par voie thermique ou photochlmique en radicaux llbres 

amorceurs de polymerisation de monomeres ethyleniquament insaturee ♦ 

12) Complexes aelon la revindication 11 caracterises en ce que le ligand 
amorceur est : 



. l'acide 4,4 szo bis (4-cyanopentanoique) 

. le 2,2*- azobia ^2 - methyl - N - [1/1 - bis (hydroxy methyl) 
2 - hydroxyethyl J propionamidej 
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. le 2,2' - azobis[2 - methyl - N - [1,1 - bis (hydroxymethyl) 
ethyl] propicnamidej 

. le 2,2' - azobis [ 2 - methyl - N - (2 - hydxoxyethyl ) - 
propianami.de J 

5 * 1 1 acide dihydroxyazobenzene di car boxy lique 

10 HOOC 0 COOH 

13) Procede selon l'une quelconque des revendications 7 a 9 caracterise 
en ce que l 1 operation hydrolyse -poly condensation est realises a une 
temperature infierieure a celle de dissociation da l'amorceur ou en 

IS 1' absence de rayonnement dsns le cas d'un ligand photoamorceur . 

14) Ketaloxopolymeres reactifs derives des complexes faisant l'objet de 
. 1'une quslconojue dea revendications 10 a 12, par hydrolyse polycoaden- 

sation selon le procede de la revendication 7 ou 13, metaloxopolymeres 
20 reactifs contenant eventual I ement au moins un monomere ethyieniquement 
insafcure" polycondansable par voie radicalaire. 

15) Procede selon la revendication 7 ou 13 caracterise en c& cjue 
" 1 ' Kydr olysa" ~ - ^^polyconaensation"' Hif compose de" rormuYeTTl J esl:~r?aT£see 

25 prealabiement h la complexation de ce dernier par le "ligand amorceur" . 

16) Metaloxopolymeres reactifs derives du compose- de fonnule I par 
hydrolyse ~ polymerisation et complexation par le ligand amorceur selon 
le procede de la revendicabion 15, metaloxopolymeres reactifs contenant 

30 eventuel lament au moins un monomere ethyl eniquement insature 

polymerisable par voie radicalaire. 

17) Procede selon l'une quelconcjue des revendications 7 a 9, 13, 15 
caracterise en ce que 1' operation de polymerisation organique par voie 

35 radicalaire est realisee a una temperature au moins egale a. celle de 

dissociation du "ligand amorceur 1 ' ou en presence de rayonnement, la 
ouantite de "ligand amorceur M correspondent a environ 0,1 a 5 % du poids 
de monomere(s) . 
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18) *roc£de selan l'une quelconque des revindications 7-9, 13 r 15, 17 
caracterise en ce que l 1 operation da polymerisation est realisee au sain 
mama da milieu de complexation/hydrolyse /poly condensation inqrganique, 
ou biexi apre's raise en forme sur un support du metaloxopolymere rSactif 

5 issu des operations de complexa t ion/hydro lyse/polycondensat ion. 

19) Precede selon I'une quelconque des revindications 7, 6, 17 
caracterise en ce o^ie l'on realise les operations d'hydrolyse - 
polycondansation inorganique et de polymerisation organique 

10 simul tenement ou quasimultan&nent. 

20) Utilisation des polymeres mixtes raisant l'objet de l'une quelconque 
des revendications 1 a 6 comme materiaux polymeres charges de propriety 
ameiiorees > 

15 



20 

0 



25 



30 



35 
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